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W COUCHE DE CHITINE, MICROPARTICULES OBTENUES ET UTILISATION DE CES ^^pJmffis. 

(57) [-'invention conceme un precede de preparation de mi- 
croparticules de pigments mineraux enrobees d'une cou- 
che de chitine ou de derives de chitine caracterise en ce 
que: 

a) des mbroparticules de pigments mineraux en suspen- 
sion sont mises en contact avec une solution de chitosane 
ou derives de chitosane salifies de facon a provoquer la 
coacervation du chitosane ou derives de chitosane autour 
des microparticules de pigments, 

b) les microparticules enrobees sont ensu'rte soumises a : 
une reaction d'acetylation au moyen d'anhydride d'acide 
organique. 

Elle concerne egalement les microparticules obtenues 
ainsi que les applications filomogenes de celles-ci. Ces mi- 
croparticules sont egalement utlllsees pour la granulome- 
re. 
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La presente invention concerne un procede de preparation de 
microparticules de pigments mineraux enrobees d'une couche de chitine ou 
de derives de chitine. 

Elle concerne egalement les microparticules de pigments 
5 mineraux enrobees obtenues notamment par ledit procede et l'utilisation de 
ces microparticules de pigments mineraux enrobees comme substance 
filmogene ou pour la granulation de produits varies. 

Les pigments mineraux sont une part importante de l'industrie des 
colorants. Directement issus de la chimie des oxydes, ils apportent la couleur 
10 et sont d'un acces 6conomique aise. N6anmoins, ils souffrent parfois de 
difficultes de formulation et sont alors supplantes par des pigments 
organiques presentant d'autres qualitds de mise en oeuvre. Le d6p6t d'une 
pellicule organique de surface pourrait dans certains cas, pallier la difficulty 
et 6tre 6conomiquement ou techniquement, une solution plus attractive. 
15 L'enrobage des pigments peut etre realise par diverses techniques. 

Pour la grande majorite d'entre-elles, il s'agit de d<§poser a la surface d'une 
particule pigmentaire, un polymere en cours de sechage, de condensation ou 
de polycondensation. Ce mode d'action est utilise en particulier pour enrober 
les pigments par des polysaccharides. 
20 De nombreux travaux ont d'ores et dej& 6t£ realises siir l'enrobage 

par les polysaccharides. Des techniques de condensations ioniques ou de 
reticulation de chaines permettent en particulier un depot de polymere 
organique sur une surface minerale. 

Neantnoins, si une vision macroscopique permet de parler 
25 d'enrobage lorsqu'une condensation se fait en presence de pigments, une 
etude microscopique laisse souvent entrevoir un arnas de particules agregees 
par le polymSre loin d'etre un veritable film recouvrant la surface de 
particules individualisees. 

On a notamment observe que, lorsque de tels proced^s sont 
30 appliques a l'enrobage de particules pigmentaires par de la chitine, la 
reacetylation conduisait a la formation d'un gel dans lequel des particules 
pigmentaires 6taient noyees et non a des particules individualises enrobees 
de chitine. 

La chitine est le polymere de structure des arthropodes, crustaces 
35 et insectes et fait partie de la membrane de certains champignons. Elle assure 
la tenue de Tendosquelette des cephalopodes. Elle est au monde animal le 
pendant de ce qu'est la cellulose au regne vegetal. 

Sa particularite reside dans son inertie chimique. Peu reactive, 
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insoluble dans la plupart des solvants organiques connus, elle ne peut, non 
plus, etre thermoformee. Ce n'est qu'en la transformant en chitosane qu'il 
devient possible de la mettre en oeuvre. 

Pour moduler la chitine, il est necessaire de proceder en deux 
etapes. La premiere consiste a transformer la chitine en chitosane puis la 
seconde a retransformer le chitosane en chitine. II est ainsi decrit dans la 
demande de brevet EP-A-0 013 181, page 2, une preparation de chitine par N- 
acetylation de chitosane avec de l'anhydride acetique dans une solution de 
pyridine ou une solution d'acide perchlorique. 

Des derives de chitine ont egalement ete prepares. La demande de 
brevet EP-A-0 013 181 decrit la preparation de N-acetyl 
carboxyalkylchitine par acetylation de carboxyalkylchitine deacetylee avec 
un anhydride d'un acide organique. D'autres derives de chitine sont 
egalement mentionnes tels que les hydroxyalkylchitines. Le materiau obtenu 
peut etre mis sous la forme de particules spheriques utilisables comme 
r^sines gchangeuses d'ions. 

La demande de brevet EP-A-0 021 750 decrit un procede de 
preparation de chitine par acetylation de chitine deacetylee en presence 
d'un anhydride d'acide organique et d'un agent de suspension tel qu'un 
monoester de sorbitan. 

La demande de brevet EP-A-0 026 618 decrit un materiau 
comprenant un melange de deux ou plus derives de chitine etherifies obtenus 
par le meme proced«§ d'acetylation indique pour les deux documents precites. 
Les materiaux spheriques obtenus peuvent etre notamment utilises comme 
resines echangeuses d'ions. 

De maniere generate, la transformation de chitosane en chitine est 
une reaction qui necessite la presence simultanee de deux solvants. L'eau 
assure la solvatation des sels de chitosane & pH inferieur a 6,5. Les sels de 
chitosane sont notamment les sels d'acide organique tels que 1'acide acetique 
ou 1'acide oxalique, des sels d'acide mineraux tels que 1'acide chlorhydrique, 
en concentration suffisante pour obtenir le chitosane sous forme salifiee. Le 
second solvant est un derive organique hydrosoluble tel que l'alcool, le 
tetrahydrofuranne, le dioxane en quantite suffisante pour permettre la mise 
en solution d'un anhydride organique de type acetyle et dont le role est 
1'acetylation des groupements amines du chitosane. Utilisee en presence de 
chitosane, cette reaction aboutit, si l'anhydride est acetique, a la chitine. 

Toutes ces techniques sont en general fort connues. On en 
trouvera notamment des exemples dans les documents mentionnes ci-dessus. 
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De maniere surprenante, les inventeurs ont observe que dans des 
conditions particulieres, il etait possible d'obtenir l'enrobage de particules 
pigmentaires par du chitosane, tout en laissant ces particules sous forme 
individualisee puis par reacetylation, d'obtenir des particules pigmentaires 
5 enrobees de chitine. 

Le procede selon l'invention permet done l'enrobage de particules 
et non pas la prise en masse due a la formation de gel. 

D'autres objets et avantages de la presente invention seront decrits 
au cours de Texpose qui suit : 
10 En premier lieu, l'invention concerne un procede de preparation 

de microparticules de pigments min£raux enrobees d'une couche de chitine 
ou d£riv6s de chitine, caracteris£ en ce que : 

a) des microparticules de pigments min£raux en suspension sont 
mises en contact avec une solution de chitosane salifie ou de derives de 

15 chitosane salifies de fagon a provoquer le depot du chitosane salifie ou des 
derives de chitosane salifies autour des microparticules de pigments, 

b) les microparticules de pigments enrobees de chitosane ou 
derives de chitosane salifies sont ensuite soumises h. une reaction 
d'acetylation au moyen d'anhydride d'acide organique. 

20 Le chitosane est un polym&re de D-glucosamine a enchainement 

p,l-4 tel qu'il est repr£serite a la figure unique annexee a la presente 
description. 

Parmi les derives de chitosane convenant, on cite notamment les 
derives O-etherifie ou O-esterifie du type correspondant a la formule I ci- 
25 dessous : 

[C 6 H 8 Q.(NH 2 ) x .(NHCOCH3)y.(OR) a .(OH) b ] n 

dans laquelle : 

R represente au moins un groupe choisi parmi le groupe carboxyalkyle de 2 & 

4 atomes de carbone, un groupe hydroxyethyle, un groupe hyroxypropyle, 
30 un groupe dihydroxypropyle ou un groupe alkyle de 1 a 3 atomes de carbone, 

x etant un nombre compris entre 0,1 et 1, 

v etant egal a 1,0 - x, 

a est un nombre compris entre 0,1 et 1 et 

b etant egal a 1,0- a 
35 ou une forme saliftee de ces composes. 

La chitine ou poly N-ac6tyl-D-glucosamine est un polysaccharide 

dont les unites sont li£es entre elles par des ponts fi-1,4 glycosidiques. 
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Hie se distingue done du chitosane qui est une chitine N-d<§sacetylee. Lorsque 
la desacetylation est totale, on obtient un chitosane singulier, le 
polyglucosamine. 

La chitine est naturellement desacetylee au-dessus de 5% et plus. 
Le terme de chitosane est reserve aux derives qui, ayant subi une 
desacetylation, deviennent solubles en milieu aqueux acide. II faut pour ce 
faire un degr<§ de desacetylation au moins superieur a 65%. Ce taux influera 
sur les proprietes physiques du chitosane, solubilite et viscosite, mais 
egalement sur son comportement biochimique. 

La concentration de chitosane salifte ou de derives de chitosane 
salifies dans la solution est telle qu'elle est inferieure a la concentration 
miscellaire critique. 

La valeur de cette concentration, necessairement faible, depend de 
l'agitation appliquee des particules utilisees, de leur interaction avec le 
15 chitosane ou derives de chitosane, et de la concentration des particules elles- 
memes. 

En tout etat de cause, la concentration de particules dans la 
suspension ainsi que la concentration de chitosane salifig ou derives de 
chitosane salifies dans la solution doit etre telle qu'il se produit un depdt de 
20 chitosane ou derives de chitosane par adsorption a la surface des particules a 
la difference de la formation d'un gel qui conduit a des particules non 
individualists. 

La granulometrie des particules de pigments mineraux est 
generalement comprise entre 1 et 100 nm bien que ces bornes ne limitent pas 
25 la partie de la presente invention et la concentration des pigments en 
suspension est generalement comprise entre 0,4 et 40 g/1. 

Parmi les pigments mineraux, on citera notamment les pigments 
nacres du type Iriodine, Florapearl® 10 et 12 et les pigments de la gamme 
Iriodione. 

30 Parmi les formes salifiees de chitosane ou d<§riv£s de chitosane, on 

cite notamment les sels d'acide organique tels que l'acide acetique ou l'acide 
oxalique et les sels d'acide mineraux tels que l'acide chlorhydrique. De 
preference, on cite l'acetate de chitosane ou les acetates de derives de 
chitosane. 

35 L'invention est maintenant decrite selon des variantes preferees 

qui sont soit prises en combinaison partiellement ou totalement entre elles, 
soit prises individuellement en liaison avec la definition generate de 
l'mvention indiquee ci-dessus. 
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- Les microparticules de pigments mineraux sont mises en 
suspension dans une solution hydroalcoolique. La suspension est maintenue 
par agitation. Le melange eau:alcool peut varier dans de larges proportions 
telles que le rapport eau:alcool soit compris entre 0,25 et 4 ou encore 20/80 et 
80/20. 

L'alcool peut etre un mono ou polyalcool sature ou insature bien 
qu'il soit souhaitable que l'alcool choisi soit parmi les moins reactifs vis-a-vis 
de Tanhydride organique afin d'eviter toute reaction parasite. 

II devra egalement de preference etre volatil pour faciliter son 
elimination subsequente. 

De pr6f6rence, on choisit les alcools secondaires du type 
isopropanol ou isobutanol. 

De preference, on realise en premier lieu la suspension sous 
agitation de particules pigmentaires dans la phase hydroalcoolique en 
laissant la suspension en Tetat un temps suffisant pour permettre le 
d^bullage puis on y rajoute la solution de chitosane ou derives de chitosane 
salifies. 

Le pH de la solution de chitosane salifiS ou derives de chitosane 
salifies est g6n6ralement compris entre 2 et 6 selon la forme salifiee choisie. 
Dans le cas de l'acetate de chitosane ou acetate de derives de chitosane, le pH 
est generalement entre 4 et 4,5. 

De preference, la concentration de chitosane ou derives de 
chitosane salifies est comprise entre 0,005 et 0,5 g/1, avantageusement entre 
0,01 et 0,1 g/L 

La solution est laissee sous agitation un temps suffisant Si 
Padsorption ou a 1'encrage initial des chaines de chitosane ou derives de 
chitosane k la surface des pigments et dans le cas de pigments enrobes de 
mica titane & la fixation de chitosane au titane soit par chelation, soit par 
complexation. 

La reaction d'acetylation est effectu6e par ajout d'une solution 
d'un anhydride d'acide organique dans un alcool. 

Comme precedemment, l'alcool sera de preference un alcool 
secondaire tel que Tisopropanol ou i'isobutanol. . 

Parmi les anhydrides d'acide organique on choisit de preference 
r anhydride ac^tique. 

La concentration d'anhydride d'acide organique notaminent 
d'anhydride acetique est comprise entre 0,1 et 10 g/1, de preference entre 0,5 
et 5 g/1. 
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Selon une variante preferee, on donne ci-apres la quantite des 
differents reactifs mis en jeu, etant entendu que cette variante n'est donnee 
qu'a titre indicatif et ne saurait en aucune maniere limiter le procede selon 
1' invention. 

de a de preference 

Eau 20 80 50 g 

Alcool (isopropanol) 80 20 50 g 

Acetate de chitosane 0,005 0,5 0,04 g 

Pigments 0,4 40 4 g 

Anhydride acetique 0,1 10 1 g 

L'invention concerne egalement un procede de preparation tel 
que decrit ci-dessus, caracterise en ce que l'etape a) est effectuee en presence 
d'un ou plusieurs composes d'interet organiques tels qu'une molecule active, 
ce qui permettra une liberation contrdlee de cette molecule (effet retard) 
lorsque les microcapsules de pigments mineraux obtenues auront ete incluses 
dans un milieu approprie. 

Parmi les molecules actives, on peut citer les molecules 
pharmaceutiques, divers acides gras satures ou insatures ramifies ou non tels 
que l'acide octylcarboxylique. De preference, ces molecules sont incluses 
dans la paroi de chitine en faible quantite afin de ne pas interferer avec la 
cohesion du film de chitine. 

L'invention concerne egalement de nouvelles microparticules de 
pigments mineraux caracterisees en ce qu'elles sont enrobees d'une couche 
de chitine ou derives de chitine, ladite couche comprenant eventuellement 
une ou plusieurs substances organiques et en ce que lesdites microparticules 
enrobees sont susceptibles d'etre obtenues par le procede selon l'invention. 

Ces microparticules enrobees presentent une granulometrie qui 
depend bien entendu de la granulometrie des microparticules des pigments 
mineraux mises en suspension. 

Les microparticules enrobees selon l'invention presentent des 
proprietes filmogenes de surface. De ce fait, les particules peuvent former 
d'une part des films a sec sans apporter de caractere viscosant a la solution de 
mise en oeuvre. D'autre part, les pigments peuvent servir de squelette de 
maintien a toute formulation et permettre son moulage dans les formes les 
plus diverses (granulation). 

Les microparticules selon l'invention presentent done l'interet de 
pouvoir etre utilisees d'une facon extremement large, notamment en tant que 
substance filmogene ou pour la granulation de produits tels que les produits 
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toxiques ou les bact^ries. 

Elles peuvent egalement etre utilisees a titre de vecteur pour effet 
retard lorque la couche de chitine comprend des molecules organiques par 
exemple pharmaceutiques, phytosanitaires, cosmetiques, etc. 

Parmi les applications filmogene, on cite : 

l'enrobage de semences, l'enrobage de galets ou de comprimes, par 
exemple des comprimes rendus effervescents, l'utilisation des 
microparticules dans diverses formulations d'encre d'imprimerie, 
notamment en procede OFFSET, en heiiographie ou en fiexographie. 

Comme autre application filmogene, on cite l'utilisation de ces 
microparticules dans les formulations de peintures, notamment vinyliques, 
acryliques, mais egalement glycerophtaliques. L'ajout de telles 
microparticules conduit a des depdts de film a effet couvrant accru. 

Ces microparticules peuvent Egalement etre utilisees dans le 
compactage. La technique de compactage consiste & hydrater les 
microparticules de pigments enrobSes par une quantite d'eau interieure & la 
quantity necessaire a ieur remise en suspension liquide. Cette quantite est de 
l'ordre de deux fois le poids des microparticules de pigments enrobes sees. Ce 
systeme lors du sechage s'agrege sans variations importantes de volume. Si 
Ton apporte d'autres composes dans la phase aqueuse, ceux-ci sont 
emprisonnes au sechage dans la structure du reseau tridimensionnel des 
pigments nacres. . 

Les microparticules de pigments mineraux selon l'invention 
peuvent Egalement etre utilisees dans la granulation de differents produits : 

les produits toxiques melanges avec les microparticules selon 
l'invention, apres sechage, forment un galet qui limite l'effet toxique du 
produit de traitement pulverulent. Ce galet est ensuite utilisable par simple 
melange a i'eau ou il se delite sans viscoser le milieu. 

La granulation de bacteries dans des microparticules selon 
l'invention est Egalement une solution aisee aux difficultes qui sont 
g6n6ralement rencontr^es dans l'utilisation de systSmes bacteriens dans les 
applications biotechnologiques. On connait en effet les difficultes de 
conservation des souches dans leur transport et dans leur mise en oeuvre. 

Les microparticules selon l'invention dont la couche de chitine 
comprend une ou plusieurs substances actives peuvent etre liberees de fagon 
controlee. Les facteurs de liberation sont generalement l'humidite du milieu, 
le pH, la biod£gradation du systeme. 

D'autres utilisations peuvent egalement 6tre envisagees telles que 
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le compactage des colorants, des pigments ou encore des parfums. Notamment 
le toucher agreable des microparticules selon l'invention permet leur usage 
dans la formulation k sec des industries cosmetiques (fond de teint). 

Les exemples ci-dessous illustrent i'.invention a titre non limitatif. 

Exemnle 1 

Enroba ge de pigments nacres Iriodine 221 

• Preparation initiate 

Dans un reacteur de 30 litres, on verse successivement : 

- 1 kg de pigments Iriodine 221 de granulomere comprise entre 
5 et 25 i±m 

- 8 litres d'isopropanol 

- 12 litres d'eau 

Le melange est agite durant deux heures afin de debuiler les 

solutions. 

• Phase de fixation du chitosane 

Sur la solution pr6cectente en agitation, on verse : 

une solution pr6alablement filtree de 5 litres d'eau contenant 30 g 

de chitosane (0,6 %, 0,18 moles) et 15 g d'acide antique. 

Le melange est agit6 durant deux heures pour une adsorption 

maximale du chitosane sur les pigments. 

• Phase de reacetylation 

Sur la solution precedente en agitation, on verse : 
500 ml d'une solution fraichement preparee mais homogene, de 
propylene glycol (monopropyl&ne glycol) contenant 100 g (une mole) 
d'anJhydride acetique. 

Dans ces conditions, Tacetylation est effectuee pour des 
temperatures comprises entre 15 et 25°C, les pigments enrobes dephasent 
avec perte de flux dans les 5 4 45 min qui suivent le rajout de la solution de 
reacetylation. L'agitation est maintenue durant 2 heures, puis, apres 
decantation et egouttage par toute methode appropriee, les pigments sont 
seches et conditioimes. 

Exemple 2 

Enrobage de pigmen ts nacres Iriodine 1 1 1 (granulometrie 1 a 15 \im) 

Les conditions operatoires de Texemple 1 sont reproduites et 
conduisent aux pigments correspondants. 
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Exemple d 'application 

A - Applications filmogenes 
. Enrobage de sentences 

Une solution de pelliculage de mais est realisSe par melange de 30 
parties en poids de pigments de l'exemple 1 prealablement enrobes par 1 % de 
chitine, 60 parties de produits phytosanitaires classiques et 90 parties d'eau 
afin d'assurer le mouillage. Cette solution communement appelee bouillie est 
agitee en presence de mais ou pulverisee sur celui-ci h raison de 2 kg par 100 
kg de mais. L'absorption de Peau par les graines de mais provoque le depot de 
la bouillie qui se depose k la surface de la graine. Le maintien filmogfene de la 
formule est assuree par les pigments enrobes. 

. Galets de bains 

Une part de pigments enrobes, prealablement hydrates, a 20 % est 
saupoudree sur 100 parties d'une composition ayant la forme de galets ou de 
comprimes rendus effervescents dans l'eau par leur Emission de CO2. Les 

pigments enrobes se deposent pour former a la surface des comprimes un 
film protecteur. 

. Encre d'imprimerie 

Une composition de 10 a 60 parties pour 100 g de pigments enrobes, 
de preference 30 parties, est ajoutee dans diverses formulations d'encre 
d'imprimerie, Ces formules sont utilisables en procedes OFFSET, en 
heliographie et en flexographie. 

.Peinture 

Une preparation a 30 parties de pigments dans une formulation de 
peinture conduit en solvant vinylique, acrylique mais egalement en milieu 
glycerophatS a des depots de film k effet couvrant accru. 

. Compaetage 

La technique de compaetage consiste a hydrater les pigments 
enrobes par une quantity d'eau inf6rieure & la quantity nScessaire h leur 
remise en suspension liquide. Cette quantity est de I'ordre de deux fois le poids 
des microparticules de pigments enrobes sees. Ce systeme lors du sechage 
s'agrege sans variations importantes de volume. Si Ton apporte d'autres 
composes dans la phase aqueuse, ceux-d sont emprisonnes au sechage dans la 



10 



2755972 



structure du reseau tridixnensionnel des pigments nacres. 

B - Granulation 

Produits toxiaues 

50 g de florapearl 12® enrobes sont melanges a 50 de de produit 
phytosanitaire. Le tout seche forme un galet qui limite l'effet toxique 
pulverulent du produit de traitement. Ce galet est ensuite utilisable par simple 
melange a l'eau ou il se delite sans viscoser le milieu. 

Le Florapearl 12® est l'Iriodine, micatitane reference Iriodine 120, 
baptise Florapearl pour son application dans les semences. 
Bacteries 

Une culture de Rhizobium est prealablement realisee. Elle est 
directement melange^ en egale proportion a des pigments enrobes 
prealablement sterilises par irradiation. Apres s^chage par methode 
appropriee, dans des moules, les galets obtenus sont conserves en 
environnement sterile puis testes pour leur aptitude a provoquer des 
nodulationi au bout de 1. 2, 6. 9, 12 mois et compares avec succes a des temoins 
fixes sur divers autres supports. 

Une culture d'Azospirimum et une culture de Speudomonas ont pu 
etre conservees par les memes methodes pour favoriser la lutte biologique. 
Leur application est faite en granules au pourtour direct des plants traites. 

Vecteur n our effet retard et fixation . 

Les microparticules de pigments peuvent etre enrobees par une 
teneur plus ou moins elevee en chitine. De cette quantite va dependre un 
certain nombre de parametres. En particulier, si lors de l'enrobage ou lors du 
compactage on emprisonne dans la chitine naissante ou dans les granules en 
formation, une molecule active comportant des sites de fixation sensibles aux 
liaisons hydrogene tels que la plupart des molecules organiques classiques, 
leur liberation dans le temps peut etre maitrisee. Les facteurs de liberation 
seront alors l'humidite du milieu, le pH, la biodegradation du systeme. 

Cette technique a ete utilisee sur divers acides gras satures ou 
insatures ramifies ou non. Entre autres exemples, l'acide octylcarboxylique 
piege a 1 % dans un galet de 5 cm de diametre sur 1 cm d'epaisseur et 
maintenu sous eau courante, relargue totalement (perte de signal 
spectrographique) en trois semaines. 
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D'autres exemples peuvent etre apportes. Le compactage peut 
servir a maintenir des colorants, des pigments ou encore des parfums. Son 
toucher agreable permet son usage dans la formulation & sec des industries 
cosmetiques (fond de teint, etc .)• 
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REVENDTCATTOM<; 
1. Procede de preparation de microparticules de pigments 
mineraux enrobees d'une couche de chitine ou de derives de chitine. 
caracterise en ce que: 

a) des microparticules de pigments mineraux en suspension sont 
mises en contact avec une solution de chitosane ou derives de chitosane 
salifies de facon a provoquer la coacervation du chitosane ou derives de 
chitosane autour des microparticules de pigments, 

b) les microparticules enrobees sont ensuite soumises a une 
reaction d'acetylation au moyen d'anhydride d'acide organique. 

2. Procede de preparation selon la revendication 1, caracterise en 
ce que les microparticules de pigments mineraux sont mises en suspension 
dans une solution hydroalcoolique. 

3. Procede de preparation selon la revendication 1, caracterise en 
ce que la solution de chitosane ou de derives de chitosane salifies est une 
solution acetique. 

4. Procede de preparation selon la revendication 1, caracterise en 
ce que 1'acetylation est effectuee au moyen d'une solution organique 
d'anhydride acetique. 

5. Procede de preparation selon la revendication 4, caracterise en 
ce que 1'acetylation est effectuee au moyen d'une solution alcoolique 
d'anhydride acetique. 

6. Procede de preparation selon I'une des revendications 2 ou 5, 
caracterise en ce que l'alcool est choisi dans le groupe constitue par les 
alcools volatils non reactifs vis-a-vis de l'anhydride d'acide organique. 

7- Procede de preparation selon la revendication 6, caracterise en 
ce que l'alcool est choisi dans le groupe constitue par un alcooi secondaire, 
notamment 1'isopropanol, l'isobutanol seul ou en melange. 

8. Procede de preparation selon la revendication 1 ou 3, 
caracterise en ce que la concentration de chitosane ou derives de chitosane' 
salifies est comprise entre 0,005 et 0,5 g/1. 

9. Procede de preparation selon la revendication 8, caracterise en 
ce que la concentration de chitosane ou derives de chitosane salifies est 
comprise entre 0,01 et 0,1 g/1. 

10. Procede de preparation selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce que la concentration de pigments dans la suspension est 
comprise entre 0,4 et 40 g/1. 

11. Procede de preparation selon la revendication 10, caracterise 
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en ce que la concentration de pigments dans la suspension est comprise entre 
1 et 20 g/1. 

12 Procede de preparation selon Tune des revendications 1, 4, 5, 
caract^rise en ce que la concentration d'anhydride d'acide organique est 
5 comprise entre 0,1 et 10 g/L 

13. Procdde de preparation selon Tune des revendications 
precedences, caract^rise en ce que les microparticules de pigments mineraux 
ont une granulometrie moyenne comprise entre 1 et 100 fim. 

14. Proced6 de preparation selon Tune des revendications 
10 precedentes, caracterise en ce que Petape a) est effectuee en presence d'un 

ou plusieurs composes d'int^ret, organiques. 

15. Microparticules de pigments mineraux, caracteris6es en ce 
qu'elles sont enrobees d'une couche de chitine ou derives de chitine 
comprenant 6ventuellement une ou plusieurs substances organiques et en ce 

15 qu'elles sont susceptibles d'etre obtenues par le procedS selon Tune des 
revendications 1 k 14. 

16. Utilisation des microparticules selon la revendication 15 
comme substance filmogene. 

17. Utilisation selon la revendication 16, caracterisee en ce que les 
20 microparticules sont utilises pour l'enrobage des semences, des galets de 

bains, dans les encres d'imprimerie, les peintures, ie compactage. 

18. Utilisation des microparticules selon la revendication 15, pour 
la granulation de produits toxiques, des bacteries. 
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